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Resumo: O principal objetivo dos estudos com o Trifluoreto de nitrogênio é estudar 
a dissociação deste em nitrogênio e flúor. Para o entendimento e a determinação do 
correto caminho de dissociação do NF3, é necessário estudar uma série de reações 
elementares, como passo intermediário para alcançar a reação global deste sistema. 
Neste  projeto  é  apresentado  uma  proposta  de  determinação  das  propriedades 
cinéticas e dinâmicas das reações envolvidas nos mecanismos de dissociação do 
NF3 . Para a realização deste estudo será empregada a Teoria das Estruturas de 
Transição (TST), juntamente com as correções de tunelamento, de Wigner e Eckart.
Palavras-chave: Trifluoreto de Nitrogênio, Teoria das Estruturas de Transição, Taxa 
de Reação. 
1. Introdução
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O trifluoreto  de  nitrogênio  é  um gás  extensivamente  utilizado na  indústria 
eletrônica e em sistemas de excimer laser e também como um reagente seletivo 
para a corosão de dióxido de silicone.
Ao compará-lo com outros gases fluorados tradicionais, tais como CF4, C2F, o 
NF3 apresenta a vantagem de evitar a contaminação de resíduos de carbono, assim 
estimulando as industrias e consequentemente, aumentando sua produção.
O principal  objetivo é a investigação da dissociação[1]  desta molécula em 
nitrogênio e flúor, obtendo três arranjos básicos: unimolecular, abstração e troca.
Neste trabalho apresentamos dados preliminares par a a reação de abstração 
NF+F=N+F2, cujas propriedades cinéticas foram determinadas a partir da Teoria das 
Estruturas de Transição (TST), usando para tal cálculos de estrutura atômica, em 
diferentes níveis de cálculo e bases, utilizando o código computacional Gaussian 98 
e Gauss View para a determinação as estruturas moleculares.
2. Metodologia
       Para uma reação bimolecular do tipo A+BC = AB+C, o coeficiente de reação 
normalmente é dado por:
                                                        (1)
onde QA e QBC e QX‡ são funções de partição  das espécies A, BC e da estrutura de 
transição (TS), respectivamente. Kb é a constante de Boltzmann, h constante de 
Planck, T temperatura e R constante universal dos gases e VaG+ é conhecido como a 
barreira de potencial:
(2)
onde V‡ energia potencial clássica, εZPE energia de ponto zero.
           O ângulo de skew é uma forma de avaliar a curvatura do caminho da reação, 
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funciona como um fator limitante de curvatura e é dado por:
(3)
onde  mA,  mB e  mC são  as  massas  das  espécies  A,  B  e  C,  respectivamente, 
envolvidas na reação.
           Essas taxas podem ser escritas na forma de Arrhenius modificada:
(4)
onde A é o fator exponencial,  n é o fator de potência para a temperatura e Ea a 
energia de ativação, sendo que esta expressão é valida para uma faixa finita de 
temperatura e desta forma é possível visualizar quão rápida ou lenta uma reação 
ocorre.
           É  por  meio  da  chamada  coordenada  do  caminho  da  reação,  que 
descrevemos o movimento dos reagentes para TS e produtos, onde é considerado 
um grau de liberdade em relação a uma molécula dos reagentes e/ou produtos. Uma 
molécula  com  N  átomos  possui  3N  graus  de  liberdade  que  são  divididos  em: 
translação, rotação, vibração e nível de energia eletrônica, como mostrado na tabela 
1.
Tabela 1:  Funções de Partição Moleculares
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           A MEP faz conexão do ponto de sela  com os reagentes e produtos 
correspondentes, onde a energia potencial clássica ao longo da MEP, VMEP é dada 
pela função de Eckart.
           A função para o potencial de Eckart é dada por:
(5)
com
(6)
(7)
(8)
(9)
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                                                                                         (10) 
           Numa segunda etapa, a curva de potencial vibracionalmente adiabática do 
estado fundamental, VaG(s), é calculada, fazendo uma aproximação por uma função 
de Eckart, na qual assume-se que esta tem o mesmo parâmetro de alcance(α) e 
localização  do  Maximo  (s=0)  que  a  VMEP;  os  parâmetros  restantes  são 
determinados  impondo  que  a  função  de  Eckart  passe  através   das  energias 
corrigidas de ponto zero dos reagentes, ponto de sela e produtos, ou seja:
(11)
com
(12)
(13)
(14)
(15)
                                                                                               (16)
           Foram consideradas duas correções de tunelamento, a de Wigner e a de 
Eckart.
           A correção de Wigner para o tunelamento supõe um potencial parabólico para 
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o movimento nuclear, próximo a estrutura de transição e não é a melhor correção a 
ser feita, e é dado pela seguinte expressão:
(17)
(18)
           A correção de tunelamento de Eckart é melhor do que a correção de Wigner, 
em baixas temperaturas, mas não altera consideravelmente  o coeficiente de reação 
em altas temperaturas, e é dada por: 
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
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           Onde Γ(T) é obtida como razão entre o coeficiente de reação quântico e 
clássico,  calculada  por  meio  da  integração  as  perspectivas  probabilidades  de 
transmissão sobre todas as possíveis energias.
           A Teoria da Estruturas de Transição faz um tratamento estatístico da reação 
a partir do equilíbrio, sendo assim possível obter a energia potencial em função das 
distancias RAB e  RBC e  determinar  uma SEP(Superfície  de  Energia  Potencial)  de 
acordo com a figura 1.
Figura 1: Representação pictórica da Superfície de Energia Potencial
3. Resultados e Discussões
           Para se aplicar a Teoria das Estruturas de Transição é necessário o 
conhecimento das geometrias,  freqüências e energias potenciais  para reagentes, 
estruturas de transição e produtos, como mostrado  na figura 2.
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Figura 2: Geometria dos reagentes, TS e produtos no sistema NF2
       Esta  propriedade foi  obtida  a partir  de  cálculos  acurados de estrutura 
eletrônica,  utilizando  o  código  Gaussian98.  Todas  as  geometrias  de  equilíbrio  e 
freqüências  para  reagentes  e  produtos  (NF,  F,  NF2,  N,  F2),  foram determinadas 
aplicando a teria de Møller Plesset, com correção de segunda ordem (MP2), com 
otimizações realizadas nos conjuntos de bases cc-pVDZ, 6-31G(d), 6-311G(d) e 6-
31++G(d).
       
      Na  tabela  2,  foram  determinados  os  parâmetros  geométricos  para  os 
reagentes,  TS  e  produto  em diferentes  bases  (distâncias  interatômicas  em Å  e 
ângulos de ligação em graus), tendo para comparação os dados de referência.
Tabela 2: Parâmetros Geométricos das espécies da reação NF+F=N+F2
           Na tabela 3, é dada as freqüências vibracionais (cm-1) para os reagentes, TS 
e produtos. Pode-se observar algumas diferenças entre os cálculos otimizados a 
partir  do  código  Gaussian98  e  os  da  referência,  após  a  aplicação  do  fator  de 
correção essa diferença diminui, sendo consideravelmente aceitável.
Tabela 3: Freqüências vibracionais das espécies que compõem os reagentes, TS e produtos da 
reação NF+F=N+F2
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                      As energias eletrônicas (hartree) dos reagentes, TS e produtos são 
apresentados na tabela 4 para o N, F, F2, NF, NF2. Foram determinadas usando as 
geometrias  otimizadas  em  várias  bases,  por  limitações  computacionais  algumas 
energias não foram determinadas.
Tabela 4: Energias eletrônicas (Hartree) de reagentes, TS e produtos
A taxa de reação, bem como o caminho de mínima energia (MEP) desta reação não 
foram determinados até o momento. 
4. Conclusões
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Para a obtenção das energias totais, geometrias e freqüências das espécies 
envolvidas utilizou-se os níveis de cálculo MP2 (Møller Plesset de segunda ordem), 
Hartree-Fock e conjuntos de funções de bases: 6-31G(d), 6-311G(d), 6-31++G(d) e 
cc-pVDZ para os sistemas NF, F, N, F2 e NF2.
Através dos resultados obtidos nos cálculos com estas bases, percebe-se que 
a espécie F2 apresentou o melhor valor de freqüência, quando comparado com a 
referência, para a base 6-31G(d), enquanto que para a espécie NF, a melhor base 
foi a 6-31++g(d). Estas diferenças entre os valores das freqüências estão dentro da 
precisão química aceitável que é 1kcal/mol. 
Comparando-se  os  dados  obtidos  para  os  parâmetros  geométricos  das 
espécies  com dados  da  referencia,  percebe-se  que  os  valores  estão  um pouco 
distantes, sendo necessário utilizar bases e métodos de cálculos mais acurados, a 
fim de corrigir tais diferenças.
Todos os cálculos de estrutura eletrônica foram realizados com a utilização do 
software Gaussian 98 Revision A.9, juntamente com o  GaussView para a obtenção 
das figuras de geometrias de equilíbrio das espécies.
Foram realizados cálculos de energia, freqüência e geometrias dos reagentes, 
produtos e estrutura de transição (TS).
Como passo seguinte, serão determinadas as taxas de reação convencional e 
com as correções de Wigner e Eckart., via TST.
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